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摘　要　合成了共混 、悬挂和封端的 3 种烯丙基醚改性聚氨酯丙烯酸酯(PUAE), 通过 DPC 、FTIR比较了它们

在UV固化过程中抗氧抑制作用。发现在空气条件下 ,光固化速率大小依次为悬挂型 PUAE>封端型 PUAE>

共混型PUAE。在N2气气氛下光固化转化率随着烯丙基醚含量的增大而减少 ,而在空气中的结果则相反 , 表明

烯丙基醚在自由基光固化过程中具有抗氧抑制的作用。FTIR结果显示烯丙基醚双键在空气中的转化率比在

N2气中明显提高 ,而丙烯酰氧基双键从 N2气中的 75%减少到空气中的 60%左右。TGA 结果表明 ,共混型的

PUAE在 118.74 ℃出现 1 个失重峰 ,悬挂型和封端型改性的 PUAE 的热稳定性略有提高。
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紫外光(UV)固化与传统的的热固化相比 ,具有节能 、省时 、污染小 、产品质量高 、能加工异形材料 、

热敏材料等优点 。但是 ,UV固化过程中自由基聚合会受到空气中氧的抑制 ,导致涂层表面发粘 、固化不

完全 ,影响涂层的表面性能。在聚氨酯丙烯酸酯上引入气干性基团可降低和消除氧阻聚作用 ,实现空气

中的UV固化
[ 1 , 4]
。本文通过将烯丙基醚引入到聚氨酯丙烯酸酯的主链 、端基和简单共混的方法 ,探讨了

3种体系在UV固化中的抗氧阻聚效应以及固化膜的热力学性能。

1　实验部分

1.1　试　剂

甲基丙烯酸-β-羟乙酯(HEMA)(中山化工厂),除阻聚剂后经减压蒸馏纯化;甲苯-2 , 4-二异氰酸酯

(TDI)(华北地区特种化学试剂开发中心);聚乙二醇(PEG ,分子量为 400)(广州市化学试剂批发中心进

口分装);2-羟基-2-甲基-苯丙酮(Darocur1173)(Ciba-Geigy 公司);二月桂酸二丁基锡(DBTL)、三羟甲基

丙烷二烯丙基醚(TMPDE)和三羟甲基丙烷单烯丙基醚(TMPAE)均为Akcros Chemicals产品 ,未经进一步

处理 。

1.2　烯丙基醚改性聚氨酯丙烯酸酯的合成

在装有搅拌器 、温度计和恒压滴液漏斗的三颈烧瓶中加入 TDI ,在 N2气保护下中速搅拌 ,缓慢滴加

PEG400和占总质量的0.3%的DBTL的混合液 ,在60 ℃下反应 4 h ,然后滴加HEMA ,至体系中的NCO含

量基本为零。将聚氨酯丙烯酸酯(PUA)预聚物低温保存 ,加入 TMPAE为共混型的 PUAE-1。在上面反应

中用 TMPAE代替计算量的 PEG400反应 ,生成烯丙基醚悬挂型 PUA(PUAE-2)。在 PUA反应中用TMPDE

代替计算量的 HEMA ,反应生成烯丙基醚封端型 PUA(PUAE-3)。

PUAE-1 、PUAE-2和 PUAE-3的单体投料比 n(PEG)∶n(TDI)∶n(HEMA)分别为 1∶1.57∶1.15 、1∶4∶2和 1∶1.87∶

1.13时 ,其合成路线如下:
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1.3　固化动力学的测定

用上海天平仪器厂改装的 CDR-1 型差动光照分析仪(DPC)测定
[ 2]
。取少量样品加入

ω(Darocur1173光引发剂)=2%、ω(异辛酸钴)=0.2%和 ω(丙烯酸酯活性稀释剂)=30%的混合物中 ,

搅拌均匀 ,最后称取大约 6 mg 的该样品于坩锅中 。用 UV-A 紫外辐射计(北京师范大学光电仪器厂生

产)测定光强 ,其探头的光谱灵敏区波长范围为 360 ～ 420 nm ,光强为 8.89 W m
2
。

用美国Nicolet 210傅立叶红外光谱仪进行监测 ,UV灯的光强为46.7 W m
2
。

1.4　固化膜的制备及表征

将PUAE-1 、PUAE-2 、PUAE-3和 PUA 树脂分别加入到 ω(Darocur1173光引发剂)=2%、ω(异辛酸

钴)=0.2%和 ω(丙烯酸酯活性稀释剂)=30%的混合物中 ,搅拌均匀 ,分别涂布于标准铁片上 ,在履带

式光固化机上辐照固化 ,辐照平台中心光强为 198 W m
2
。

用岛津TGA-50型热重分析仪在N2气(流速45 mL min)气氛下测定固化膜的热性能 ,升温速率为 20

℃ min。

2　结果与讨论

2.1　烯丙基醚改性聚氨酯丙烯酸酯的光固化动力学研究

2.1.1　不同结构的烯丙基醚改性聚氨酯丙烯酸酯的固化动力学　PUAE的固化反应是典型的自由基聚

合反应 ,在 UV引发作用下 ,自由基的浓度迅速上升 ,达到一定浓度时 ,自由基的消耗速率和生成速率达

到平衡 ,此时反应速率最大。随着交联度的增大 ,分子的流动性减小 ,产生凝胶 ,反应为扩散控制 。分子

结构 、流动性对固化反应的影响如图 1所示。在空气中 ,悬挂型的 PUAE(PUAE-2)光固化反应最快 ,共混

型的 PUAE(PUAE-1)最慢 。由于共混加入的烯丙氧基小分子比大分子的丙烯酰氧基流动性好而容易在

光引发的作用下生成稳定的烯丙基自由基 ,从而减慢固化反应的速度。悬挂型 PUAE中光活性较高的

丙烯酰氧基位于分子链末端 ,活动性好且不易被分子链包裹 ,因而活性较大 ,反应速度快 。而封端型

PUAE中部分丙烯酰氧基为光活性较低的烯丙基所代替 ,使整体反应性下降 ,同时其分子内的 2个烯丙

基相隔太近 ,使得产生的 α-H很快就发生分子内链转移 ,消耗了可以引发丙烯酸酯反应的过氧化自由

基 ,从而使其反应速度不如悬挂型的PUAE。

2.1.2　不同烯丙基醚含量对体系光固化动力学的影响　从图 2可以看到 ,不同类型的改性聚氨酯丙烯
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图 1　PUAE在空气中光固化的 DPC 曲线

Fig.1　DPC traces for UV curable PUAE cured in air

a.PUAE-1;b.PUAE-3;c.PUAE-2

酸酯预聚物的转化率曲线均呈 S形;即初期慢 ,中期

加速 ,后期又变慢。由于在光固化过程中 ,半衰期较

长的光引发剂(Darocur1173)残留率大 ,浓度变动较

小 ,而且接近匀速分解 ,正常聚合速率的降低主要由

单体浓度的降低所引起 ,但降低的程度远不及凝胶

效应所引起的加速程度。因此 ,最终仍有加速现象 。

体系在 N2气中转化率随着烯丙基醚含量的增加而

减少 ,这是由于烯丙基单体中连在双键 α位置上的

H 很容易被自由基所吸收而发生链转移反应 ,形成

的烯丙基自由基受共轭稳定 ,活性减小。因而引起

自阻聚或缓聚作用 ,使得转化率减小
[ 3]
。

在空气光固化中 ,醚键的自动氧化反应 ,可抑制

光固化反应中的氧阻聚现象 。由于烯丙基的 α-π超

共轭效应 ,使醚键自动氧化反应的活化能降低 ,吸氧

速度加快 ,减少自由基向氧转移 ,有利于提高体系的转化率
[ 4]
。比较图 2和图 3可见 ,当烯丙氧基双键

含量达0.94 mmol g时 ,空气对体系转化率的影响较小 ,而当其含量较低时 ,体系在空气中的转化率比在

N2气中降低很多 。

图 2　烯丙基醚含量对封端型 PUAE在

N2 气中光固化反应的影响

Fig.2　Influence of allylic ether amount on

terminated PUAE cured in N2

allyloxy (mmol·g-1):a.0.94;b.0.66;c.0.40

图 3　烯丙基醚含量对封端型 PUAE 在

空气中光固化反应的影响

Fig.3　Influence of allylic ether amount on

terminated PUAE UV cured in air

allyloxy (mmol·g -1):a.0.40;b.0.66;c.0.94

2.2　FTIR的分析

丙烯酰氧双键的 C —H面外振动在 817.0 cm
-1
处 ,而烯丙基醚双键的 C—H 面外振动在927.0 cm

-1

处(图 4)。可以以这 2 个振动峰面积的变化分别考察丙烯酸酯和烯丙基醚双键的反应程度;

1 196.4 cm
-1
处为烯丙基醚(CH2 CH CH2 O )活泼亚甲基的的骨架振动 ,随着亚甲基上活泼氢的

减少 ,亚甲基的骨架振动减弱 ,峰逐渐减少 ,最后消失。烯丙基醚中自由基的生成情况可根据峰面积的

减小来确定。为对照定量测定 ,采用 1 718 cm
-1
处的C O的特征峰内标方法来消除厚度的差异

[ 5]
。

烯丙基醚除了双键的自由基加成反应外还可以在氧气中形成活性较低的过氧化自由基 ,通过外加

钴盐的氧化还原作用形成活泼的自由基
[ 7]
(如式 1所示)。这对消除氧阻聚和引发丙烯酸酯反应起了重

要的作用
[ 8]
。

图5表明 ,在N2气中丙烯酰氧基和烯丙基醚的反应速率很快 ,在 30 s内的转化率迅速上升 。由于烯

丙基醚的自阻聚作用 ,且活性比丙烯酰氧基低 ,因而转化率较丙烯酰氧基的小 。比较图 5和图 6可见 ,
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图 4　悬挂型 PUAE-2 树脂的红外光谱图

Fig.4　FTIR spectra of pendant PUAE-2

Scheme　1　烯丙基醚 2种反应机理:自由基反应和自动氧化反应

Scheme 1　Reaction scheme for polymerization of allyl ether group through radical and autoxidative mechanisms

图 5　PUAE-2 在 N2中的辐照时间-转化率图

Fig.5　Conversion vs irradiation time of PUAE-2 in N2

1.allyloxy;2.acrylate

在空气中丙烯酰氧基和烯丙基醚双键的反应速率比

在N2气中的小 ,达到最大转化率的所需的时间也

长。由于在烯丙基醚中与醚键相连的活泼亚甲基与

氧反应形成活泼的自由基所需的时间较长 ,它并不

象光引发剂在光照下能迅速光解产生自由基 ,烯丙

基醚在空气中产生活泼自由基的速率决定了整个体

系的反应速率。而且由于空气中氧的阻聚 ,使体系

的诱导期增加 ,烯丙基和丙烯酰氧基 2种双键的固

化速率减慢 ,这与上述DPC结果一致。另外 ,在空气

烯丙基醚双键由于醚键自动氧化反应使得双键的活

化能降低 ,双键转化率比在 N2气中明显提高 ,丙烯

酰氧基则由于氧的阻聚作用 ,双键的转化率减少 ,从

N2气中的 75%减少到空气中的 60%左右。

2.3　固化膜的热学性质

图7是不同结构 PUA和 PUAE固化膜的DTGA曲线。由于聚氨酯是由软段单元(聚醚链段)和硬段
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图 6　PUAE-2 在空气中的辐照时间-转化率图

Fig.6　Conversion vs irradiation time of PUAE-2 in air

1.acrylate;2.allyloxy;3.al lylic free radical

图 7　PUA和 PUAE的 DTGA 曲线

Fig.7　DTGA curves of sample PUA and PUAE

单元(氨基甲酸酯)交替组成
[ 6]
的多嵌段共聚物 ,二者的溶度参数相差较大 ,因而相容性较差 ,造成物理

共混时(PUAE-1)出现相分离 ,使产物的热稳定性降低 ,在 118.74 ℃出现 1个失重峰 。悬挂型和封端型

的PUAE是通过化学键连接 ,软硬段的相容性有较大改善 ,因此它们的最大质量损失温度略有提高 。
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Allyl ether Modified UV Curable

Polyurethane-acrylate Resins

YUAN Hui-Ya
＊
, HUANG Liang , ZENG Zhao-Hua , YANG Jian-Wen , CHEN Yong-Lie

(Institute of Polymer Science , Zhongshan University , Guangzhou 510275)

Abstract　Three kinds of UV curable allyl ether modified polyurethane-acrylate(PUAE), i.e., blended , blocked

and terminated PUAEs were studied.It was found that the curing rate in oxygen investigated by DPC decreased in

the order of blocked>terminated >blended.With increased allyloxy content , the final conversion of terminated

PUAE reduced in nitrogen , but reversed in oxygen.IR showed that the conversion of allyloxy was higher in oxygen

than in nitrogen , but reversed for acrylate which deceased from 75% in nitrogen to 60% in air.Thermogravimetric

analysis(TGA)indicated that the mass loss of blended PUAE occurred at 118.74 ℃.The blocked and terminated

PUAE were superior in thermal stability to the blended counterpart.

Keywords　allyl ether ,polyurethane-acrylate , oxygen-inhibition
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